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ERARI NI-P 非 晶 合金 微 结构 特征 的 原子 模拟 分 析 


3j 38 F OE Re £o 
(湖南 大 学 材料 科学 与 工程 学 院 长 沙 410082) 


摘 要 — 采用 分 子 动力 学 方法 模拟 了 Моо Р, (x=19.0, 19.4, 19.6, ES 20.0, 21.0) AREA EK 5 X 10" K/s 下 的 快速 凝固 过 程 ， 并 采用 Voronoi € ifii 
体 指数 (ns,na,ns,ne) 和 团 лл. >ш ески ы 结果 发 现 ，Ni 原子 的 团 簇 属性 主要 是 高 配 位 (Z 宇 12) 的 
Frank-Kasper 团 簇 及 其 变形 结构 ， 典 型 的 化 学 短程 有 为 NizaPs, 基本 团 禾 间 可 通过 交叉 共享 (IS) 联 结 形成 中 程序 结构 ; 而 P 了 原子 的 局 域 结构 除了 2Z=10 
的 BSAP 多 面体 外 ， 还 存在 大 量 高 配 位 (特别 是 ) 的 Етапк-Каѕрег 结构 形态 ， 典 型 的 化 学 短程 序 为 NizaP; 并且 ，P 芯 基 本 团 簇 的 壳 层 原子 全 部 为 
Ni， 其 间 只 能 通过 顶点 共享 Diu i ИЖ. BSAP 多 面体 及 其 相关 结构 被 证 实 对 Матоо Р, 非 晶 合金 的 形成 具有 重 
要 影响 ， 其 数量 在 共 唱 点 x=19,6 时 最 多 ， 偏 离 共 晶 点 越 远 ， 所 占 比 例 越 小 ， 其 结果 与 不 同 浓度 下 NilooxPx 合金 非 晶 形 成 能 力 的 变化 趋势 一 致 。 这 可 
能 就 是 i. Edd nid 昌 非 晶 形成 能 力 的 原因 。 
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ABSTRACT Niioo-xPx alloys with near-eutectic composi have a 2 glass forming ability (СЕА), but the 
micro structure prototypes and their evolution in various 35lidification processes are still unclear now. To reveal 
their unique structures, a series of molecul ea; de for the rapid solidification process of liquid 
Міо Р, (х=19.0, 19.4, 19.6, 19.8, 20.0, S eie p 


local atomic configurations at 300 К were characterized by Voronoi polyhedron index (n4,n4,n5,ng) а ster 


alloys were performed at a cooling rate of 5x10” K/s, and their 
type index (Znj;/(ijkl); ...). The results show that the local atomic structures of Ni atoms are mainly 
Frank-Kasper clusters with high coordination (22212) as well as their distorted bac de тһен епиїса! 
short-range orders are mostly Niz-2P3, and these basic clusters can be further aggregated into medium-range orders 
(MROs) by intercross-sharing (IS) linkages. The majority of P-centered clustergyAre bi-capped square 
Archimedean anti-prism (BSAP) polyhedrons, but lots of Frank-Kasper clu with e coordination exist in 
the amorphous Niio0-xPx alloys. Their typical chemical short-range orders „ате Nil?P In these short range orders 
(SROS) centered by P, all shell atoms are found to be Ni alis. and „о сап be detected except for their 
extended clusters linked by vertex-sharing (VS), edge-sharing (ES) and face-sharing (FS). The BSAP polyhedrons 
and their correlative structures play a crucial role in the formation of amorphous Niioo-xPx alloy. Their quantity is 
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demonstrated to have a significant impact on the glass transformation of rapidly solidified Niio0-xPx alloys. It is 
found that the number of BSAP polyhedrons and their deformed structures at eutectic composition point x=19.6 is 
the largest among Niioo-xPx alloys, and the farther х deviates from the eutectic composition point, the smaller the 
proportion of BSAP polyhedrons and their structures more related to all P-centered clusters, which are consistent 
with the variation tendency of GFAs of NilooxPx alloys. Maybe, it could be responsible for the existence of the 
strongest GFAs at the eutectic composition point of Niioo-xPx alloys. 

KEY WORDS amorphous Ni-P alloy, molecular dynamics, BSAP cluster, glass forming ability 


自从 20 世纪 50 年 代 Brenner 和 Riddle Ni-P 合金 镀层 以 来 ，Ni-P 合金 的 结构 与 
已 被 大 量 研究 广 9。 dT BRE EDO EUR 不 存在 晶 界 、 位 错 等 晶体 缺陷 与 化 学 成 分 偏 析 ， 加 上 
四 不 容易 形成 钝 化 膜 ， 有 其 有 了 耐 腐蚀 与 耐 磨损 等 优 良 的 化 学 和 力学 性 能 ， 已 被 广泛 应 用 于 机 械 、 化 工 、 
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、 石 油 等 工业 领域 多 9 

Niioo-xPx 合金 具 Пыл 除了 电化 学 沉积 可 获得 非 晶 镀 层 外 ， 通 过 快 淳 还 可 在 较 宽 浓度 
范围 内 (x=16.5~21. 子 分 数 ，%， 下 同 ) 制 备 出 非 晶 薄 带 。 根 据 Nash ARA NI-P 合金 平衡 相 图 ， 这 些 
合金 浓 好 位 于 大 йл (х=19.0, T,71143 Ю) УТ, 但 是 ， 其 给 出 的 共 唱 点 受到 了 质疑 。Schmetterer 等 四 
发 现 富 Ni 合金 真实 的 共 晶 温度 为 1163K，Huang 等 中 进一步 指 晶 点 浓度 为 x=19.6。 据 此 ，Huang 等 
0 制备 出 了 不 同 P 含量 Niio0xPx 非 晶 合金 薄 带 ， 通 过 对 Niioo,P, 非 晶 约 化 玻璃 转变 温度 Tie=TeTn (Tg 5j Tm 
分 别 为 玻璃 转变 温度 和 平衡 熔点 ) 与 临界 厚度 D. ДД, эзе x-19.6 时 非 晶 薄 带 D, RAE. Ts 最 
高 ， 表 明 过 渡 金 属 -类 金属 (TM-M) 合 金 在 共 唱 点 附近 非 晶 形成 能 力 最 强 。 

KEHRT TIRIH: 非 蝇 形成 能 孝 与 合金 内 密 欧 局 域 原子 结构 密切 相关 。Bennett 和 Wright 发 现 
NiiooxPx (x=19, 21, 23, 24, 26) 非 晶 镀 层 的 最 近邻 原子 数 一 般 为 13.0。 依 据 其 晶 化 相 结构 ，Lu 等 ("推测 其 
中 可 能 存在 2 类 有 序 原 , чөя Ni 固溶体 和 NisP 化 合 物 的 Ni-Ni 型 与 Ni-P 型 结构 单元 。 基 于 
EXAFS (extended X-ray 2 —— їпе structrue) 精 细 谱 分 析 ， 结合 Monte Carlo 模拟 ，Luo 和 Mal к 
NisoP2 非 晶 合 金 的 Voronoi 多 面体 主要 是 <0,2,8,0> 带 2 个 半 八 面体 的 Archimedean 5 FE(bi-capped square 
Archimedean antiprism，BSAP) 团 簇 。 这 些 研究 初步 揭示 了 NilooxPx 非 铝 合 金 的 微 结 构 特 征 ， 但 是 没有 考虑 
合金 局 域 原子 结构 与 NiionuP, 非 晶 形 成 能 力 间 的 关联 。 既 然 Niob A E 19 中 时 具有 最 强 的 非 晶 形成 
能 力 中 ， 在 这 个 浓度 点 ， 很 可 能 ии и B00 
NiiooxPx 非 晶 合金 的 局 域 原子 结构 进行 比较 深入 的 研究 
1 计算 条 件 及 方法 ES 


[] 
~ 


分 子 动力 学 (molecular dynamics，MD) 模 拟 采用 LAMMPS 程序 091。 үз c El 
在 该 盒子 中 按 NiiooxP,(x=19.0,19.4,19.6,19.8,20.0,21.0) 原 子 比例 随机 放 入 10000 个 原子 ,采用 等 温 等 讨 系 综 
(NPT)、 周 期 性 边界 条 件 和 EAM (Embedded Atom Method) 原 子 间 相互 作用 势 P0。 模 拟 起 始 温 度 设 洲 X&600 К, 
时 间 步 长 设 为 1 fs, 恒 温 恒 压 (P=0) 调 节 采 用 修正 的 Nose-Hoover 方 法 ?1, 求解 运 动 方程 采用 Verlet REP, 
首先 让 系统 等 温 运行 1 ns， 使 之 处 于 平衡 态 ， 再 以 Sx10”K/As 的 冷却 速 3 E DL K， 期 间 每 隔 S 
K 记录 一 次 数据 ， 以 测量 系统 在 该 温度 下 每 个 原子 的 坐标 、 速 度 。 然 展 通 过 双 体 分 磺 匈 数 、Voronoi 多 面 
体 指数 请 和 原子 团 类 型 指数 请 5 对 不 同 凝固 阶段 的 微 结 构 进 行 表征 4$ 


2 模拟 结果 与 讨论 27 


2.1 双 体 分 布 函数 

图 1 给 出 了 在 300 K 时 不 同 浓度 NiiooxPx 合 金 快 凝固 体 的 双 体 分 布 函数 g(r)。 由 图 1a 可 见 : 合金 总 双 
体 分 布 函数 get( 门 曲线 第 二 峰 劈 裂 成 了 2 个 次 峰 , 呈 明 显 的 肩 型 , 表明 快 凝固 体 具 有 典型 的 非 晶 结 构 特 征 ， 
其 平均 每 个 原子 的 配 位 数 Z12.4。 图 1b 进一步 显示 Ni 的 平均 Ni 原子 和 了 原子 近邻 分 别 约 为 10.5 和 2.4， 
而 偏 双 体 分 布 函数 gpp(m 曲 线 第 一 峰 缺 失 ， 表 明 合 金 中 P 与 P 原子 间 直 接 成 键 的 概率 非常 低 ， 即 P 的 平均 
P 原子 近邻 为 0。 
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2.2 Voronoi 多 面体 指数 法 分 析 


双 体 分 布 函数 g(r) 仅 能 给 出 原子 的 一 维 统计 分 布 ， 无 法 精确 描述 体系 中 原子 的 三 维 组 态 结构 信息 。 为 
此 ， 本 工作 首先 采用 Voronoi 多 面体 指数 方法 (Voronoi polyhedron index method，VPIM) 对 Nii00xPx 非 晶 合 金 
的 局 域 原子 结构 进行 了 表征 。 与 WignerSeitz 原 胞 类 似 C9，Voronoi 嵌 块 分 割 技术 PC 采用 以 相 邻 原子 中 重 面 
所 围 最 小 密闭 多 面体 (na,n4 …ni.…) 来 描述 一 个 中 心 原子 与 其 邻近 原子 组 成 的 局 域 原子 组 态 ， 其 中 ni 表示 
Voronoi 多 面体 中 ij 动 形 面 的 数目 ， 2 ni = Z 表 示 中 心 原子 的 近邻 原子 数目 。 在 实际 应 用 中 ， 需 要 引入 参数 修 
EPS, pun ЛЛ. а. 体 畸 变 ， 一 般 采 用 4 指数 (na,mnwms,m6) 来 表征 中 心 原 子 
的 团 簇 结构 类 型 。 
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Fig.1 Pair distribution functions g(r) for rapidly solidified NilooxPxalloys at 300 К. 
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3&1 300 KK 时 Nilo4Pi%6 非 唱 合 金 Voronoi 多 面体 的 种 类 与 数量 


Table 1 Number various noi polyhedrons in rapidly solidified Niso.4P19.6 alloys at 300 K 
2 Number Number 
Voronol Index Voronol Index 
Ni-centered — P-centered Total Ni-centered ccs Total 

«0, 3, 6, 07 0 355 3355 «0, 1, 10, 27 1089 3 1092 
<0, 4, 4, 1> 0 63 63 <0, 3, 6, 4> UP 917 K 1 918 
«0,2, 8, 0> 18 373 391 <0, 2, 8, 3> 383 0 383 
<0, 3, 6, 1> 26 349 375 0, 3, 6, 5> Ж. 143 0 143 
<0, 4, 4, 27 9 118 127 € 4,4, 57 132 0 132 
«0,2, 8, 1> 361 261 622 <0, 3, 8, 2> 48 0 48 
<0, 3, 6, 2> 146 KO 210 4% 2,10, 1> 46 0 46 
«0, 4, 4, 3» 118 63 2 181 <0, 4, 6, 3> 45 0 45 
«0, 4, 6, 1> 26 10 36 «1,2, 5,4» 40 0 40 对 
<0, 0, 12, 0> 640 48 688 <0, 3, 7, 3> 39 0 39 
<0, 2, 8, 2> 1112 30 1142 <0, 5, 2, 6> 34 ap AS 
«0, 3, 6, 3> 719 12 731 <0, 2, 8, 4> 359 0 359 
<0, 4, 4, 4> 267 4 271 <0, 0, 12, 2> 17 117 
<0, 4, 6, 2> 71 2 73 <1, 0, 9, 3> Ф. №. 36 
«0,3, 7,27 48 0 48 «0, 1, 10, 3> 270 0 270 
<0, 2, 10, 0> 33 1 34 LN 6> qs 0 38 
<0, 3, 8, 1> 31 2 33 «74, 5, 4> 38 0 38 
<1, 2, 6, 3> 31 0 31 <0, 5, 2, 5> 35 1 36 
«0, 4, 5,3» 27 0 27 «0, 1, 10, 4> 60 0 60 


Sum: 7552 Ni-centered + P-centered 1760 = 9312 


表 1 示 出 了 х=19.6 时 NiiooxPx 非 晶 合金 主要 Voronoi 多 面体 的 种 类 与 数量 ， 其 它 浓度 也 具有 类 似 的 分 
布 。 从 表 1 可 见 , Nioo 非 晶 合金 中 存在 各 种 各 样 的 Voronoi 多 面体 , 其 中 以 12 和 13 配 位 的 多 面体 最 多 ， 
如 <0, 2, 8,2». «0, 1, 10, 2> 和 <0, 3, 6, 4> 。 在 这 些 Voronoi 多 面体 中 ， 绝 大 部 分 以 P 为 中 心 的 Voronoi AIKE 
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只 在 Z—12 时 出 现 , ZZ 12 的 高 配 位 结构 则 基本 上 是 Ni BIS. 体系 中 也 存在 大 量 的 二 十 面体 <0, 0, 12, 0> 
及 其 变形 结构 (如 <0, 2, 8, 2> 和 <0, 3, 6, 3>)Р!1, 但 它们 的 中 心 原子 大 部 分 是 Ni 而 不 是 P。 以 了 为 芯 的 Voronoi 
团 复 主要 是 <0, 2, 8, 1>、<0, 2, 8, 0>、<0, 3, 6, 1> 和 <0, 3, 6, 0>。 经 三 维 可 视 化 软件 绘图 发 现 : «0,2, 8, 0> 为 
标准 BSAP 多 面体 ，<0, 3, 6, 1> 是 变形 BSAP 多 面体 ，<0, 3, 6, 0> 为 带 三 个 半 八 面体 的 三 角 校 柱 (tri-capped 
trigonal prism，TTP) 多 面体 ，<0, 2, 8, 1> 则 是 标准 二 十 面体 <0, 0, 12, 0> 的 缺陷 结构 FJ， 如 图 2 所 示 。 


<0,2,8,0> <0,3,6,1> <0,2,8,1> <0,3,6,0> 


ё №. Color online 
图 2 NilooxP, 非 晶 合 金 中 典型 Voronoi 多 面体 结构 示意 图 
Fi E of typical Voronoi polyhedrons in amorphous Niioo-xPx alloys 
x 
2.3 AREE ROGEN AAT 


团 簇 类 型 指数 法 (是 一 种 基于 Honeycutt-Andersen (H-A) 58/78 /) pr fr RA T RIEDE., Bee 
用 (Zni/(ijkD;.…) 标 度 中 心 原子 的 团 簇 属性 中]。 o ML EE ni 表示 中 心 原子 与 其 近邻 原子 间 
存在 的 (ijki); 键 对 数目 ，2Z = 2 7 为 中 心 原 子 的 配 位 数 。 


表 2 300 M cda EÉECTIMEDRITI ЕЗ! ус 
Table 2 Type and corresponding numbers of typical cluster type index method (CTIM) clusters in rapidly 


id ified Nigo4P19.6 alloys at300K 


Number 
CTIM cluster 
Ni-centered — P-centered al 
(10 2/1441 8/1551) 0 42 42 
(10 1/1441 5/1551 1/1541 3/1431) 0 UP 40 40 
(11 2/1441 8/1551 1/1661) 1 100 101 


(11 1/1441 6/1551 2/1541 2/1431) % XL 61 65 
31 0 


(11 2/1441 4/1551 1/1661 2/1541 2/14 


(12 2/1441 n ES 40 164 204 
[] 


(12 8/1551 2/15 /1431) 


(12 12/1551) 92 41 133 对 
(12 2/1441 4/1551 2/1661 2/1541 2/1431) 28 57 85 
(12 3/1441 6/1551 3/1661) 8 56 SE K 
(12 2/1441 5/1551 1/1661 3/1541 1/1431) 20 34 54 
(12 1/1441 6/1551 1/1661 2/1541 2/1431) 14 25 3 
(12 2/1441 4/1551 2/1661 3/1541 1/1321) 2 Ф 36 8 
(12 4/1441 4/1551 4/1661) 1 N 32 33 
(12 7/1551 2/1541 2/14321 1/1311) 5. 24 * ^ 6 30 
(13 1/1441 10/1551 2/1661) 284 31 315 
(13 3/1441 6/1551 4/1661) 149 74 223 
(13 1/1441 6/1551 2/1661 2/1541 2/1431) 129 24 153 
(13 2/1441 4/1551 3/1661 2/1541 2/1431) 83 35 118 
(13 1/1441 7/551 1/1661 3/1541 1/1431) 107 4 111 
(13 8/1551 1/1661 2/1541 2/1431) 101 5 106 


(13 2/1441 8/1551 3/1661) 68 29 97 
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(13 3/1441 3/1551 3/1661 3/1541 1/1431) 55 29 84 
(13 2/1441 5/1551 2/1661 3/1541 1/1431) 51 22 73 
(13 8/1551 1/1661 3/1541 1/1321) 47 4 51 
(13 4/1441 4/1551 5/1661) 16 26 42 
(13 1/1441 5/1551 2/1661 2/1541 2/1431 1/1321) 36 3 39 
(14 2/1441 8/1551 4/1661) 316 5 321 
(14 3/1441 6/1551 5/1661) 165 25 190 
(14 1/1441 10/1551 3/166 Q 175 3 178 
(14 1/1441 7/1551 2/1661 3/1541 1/1431) 155 0 155 
(14 2/1441 хля вет элыз, 119 1 120 
(14 4/1441 4/1551 6/1661) 88 25 113 
Фе 6/1 Я 3/1661 2/1541 2/1431) 81 1 82 
(14 9/1551 1/1661 3/1541 1/1431) 82 0 82 
4 2/1441 4/1551 4/1661 2/1541 2/1431) 77 2 79 
5. ES 3/1441 3/1551 4/1661 3/1541 1/1431) 58 4 62 
s (14 12/1551 2/1661) s 0 54 
(14 8/1551 2/1661 2/1541 2/1431) 49 0 49 
(15 2/1441 8/1551 5/1661) 2 KO 0 168 
(15 1/1441 10/1551 4/1661) 135 1 136 
ыў (15 3/1441 6/1$51 6/1661) у 94 2 96 
= (15 1/1441 7/1551 Ke 3/1541 1/1431) 84 0 84 
^ (15 2/1441 5/1551 44661 3/1541 1/1431) 47 0 47 
_ - Җиз 4/144 ы 7/1661) 45 1 46 
(15 9/1551 2/1661 3/1541 1/1431) 37 0 Uu 
(16 2/1441 8/1551 6/1661) 38 0 * 38 
(16 1/1441 10/1551 5/1661) 34 22 0 ж” 
Sum 3561 Ж 1141 4702 
.三 表 3 300 a ыж CPI (Ser 
C Table 3 Types of chemical short-range orders of typical!Ni-centered CTIM basic clusters and corresponding 


numbers i orphous 4P19.6 alloys at 300 K 


CTIM cluster > Number к X 
x-0 x-l x-2 x-3 X 

(14 2/1441 8/1551 4/1661) 316 0 0 91 186 39 

(13 1/1441 10/1551 2/1661) 284 0 10 141 epum 4o 
(14 1/1441 10/1551 3/1661) 175 0 1 47 112 15 
(15 2/1441 8/1661 5/1661) 168 0 Ф 33 Ж. 87 46 
(14 3/1441 6/1551 5/1661) 165 0 29 105 30 
(14 1/1441 7/1551 2/1661 3/1541 1/431) 155 0 EN 63 72 13 
(13 3/1441 6/1551 4/1661) 149 5. 0 Ar 60 72 6 
(15 1/1441 10/1551 4/1661) 135 0 0 21 74 40 
(13 1/1441 6/1551 2/1661 2/1541 2/1431) 129 0 4 56 62 7 
(14 2/1441 5/1551 3/1661 3/1541 1/1431) 119 0 2 20 83 14 
(13 1/1441 7/1551 1/1661 3/1541 1/1431) 107 0 0 48 59 0 
(13 8/1551 1/1661 2/1541 2/1431) 101 0 8 29 61 3 
(12 8/1551 2/1541 2/1431) 100 0 6 72 22 0 
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分 析 发 现 ， 近 共 唱 成 分 NilooxP, 非 晶 合 金 中 的 CTIM 团 复种 类 多 达 330 余 种 。 以 x=19.6 为 例 ， 表 2 示 出 了 
数量 在 30 个 以 上 典型 CTIM 团 复 的 分 布 情况 。 从 表 2 可 见 ,， NiiooP, 非 晶 合 金 中 Ni 原子 的 团 复 属性 存在 各 种 各 
样 的 结构 形态 , 但 以 高 配 位 Frank-Kasper 团 簇 5 及 其 变形 结构 为 主 , 如 2=14 的 (14 2/1441 8/1551 4/1661). (14 
1/1441 10/1551 3/1661) 和 (14 3/1441 6/1551 5/1661). 2=13 (13 1/1441 10/1551 2/1661) 和 (13 3/1441 6/1551 
4/1661) 以 及 Z=15 的 (15 2/1441 8/1551 5/1661)81(15 1/1441 10/1551 4/1661) 等 ， 而 P 原 子 的 团 艇 属性 虽然 以 低 
配 位 (Z 二 12) 团 簇 为 主 , 但 也 大 量 存 在 着 某 些 高 配 位 (Z 宇 12) 的 Frank-Kasper 团 徐 及 其 变形 结构 , 如 2=12 的 (12 
2/1441 8/1551 2/1661) 和 2=13 的 (13 3/1441 6/1551 4/4661) 等 。 Ni 蕊 CTIM 团 簇 的 典型 化 学 短程 序 为 Niz2P3, 对 
№7=14, 13, 15, 21А 2Р3. NinP3 和 Nii3P3， ож, М№,2Р›#1›Ра, ТЕМІ АЈ 
№, 21123. 

原子 组 态 结构 的 图 示 化 分 析 表 让- 无 论 高 醋 信 还 是 低 配 位 ， 以 P 为 芯 的 CTIM 团 簇 的 壳 层 原 子 都 是 Ni。 
对 应 着 Z=10, 11, 12, 13, 14, 15，P 忌 CTIM 团 簇 的 统计 结果 分 别 为 82, 200, 504, 286, 64, 4， 表 明 其 主要 的 化 
学 短程 序 为 Ni12P 以 ERN PH, P. 这些 P 芯 团 簇 大 都 以 孤立 团 簇 的 形式 存在 ,仅仅 少 部 分 可 通过 顶 
点 共享 (vertex sharing,WVS)、 边 共享 (edge sharing，ES) 或 面 共享 (face sharing, FOS RERI ЛЕЕ, 0 
有 发 现任 何以 交叉 intersect sharing，IS) 模 式 存在 的 中 程序 结构 9， 参见 表 4。 但 Ni 芯 团 复 除 了 可 形成 
"^ b 还 语 通 过 1IS 联 结 形成 中 程序 ， 甚 至 与 P 芯 团 篮 键 合 形成 Ni-P 混 合 团 徐 ， 如 图 3 所 示 。P 芯 团 
秘 虽 然 不 能 形成 中 程序 , 但 以 了 为 中 心 的 CTIM 团 复 中 壳 层 Ni 原子 数 才 高 达 7992, 占 到 了 总 数 8040 的 99.4%。 
因此 ， 下 面 关 于 NilooxP, 非 晶 合 金 局 域 原子 结构 的 特征 分 析 将 以 P 芯 团 秘 为 例 来 完成 。 


表 4 300 K 时 NisoaP196 非 晶 合金 中 (12 2/1441 i 8 3/1441 6/1551 4/1661) 团 簇 的 联结 
Table 4 Various linkages of basic clusters in (13 3/1441.6/1551 4/1661) and (12 2/1441 8/1551 2/1661) clusters in 
rapi lidified P19.6 alloys at 300 K 


(13 3/1441 6/1551 4/1661) (12 2/1441 8/1551 2/1661) 
Core Total Core Total 
Is VN) S FS IS Isolated VS ES FS IS 
Ni 149 > 78 11 5 13 7 Ni 40 22 3 1 2 1 
Р 74 37 3 3 5 0 P 164 87 EN 12 0 


N&P 223 0 13 6 5 18 Ni&P 204 0 2 6 4 4 
Note: Isolated denotes the number of isolated basic clusters. VS, ES, FS vé IS XM "Ж numbers of vertex 


sharing, edge sharing, face sharing and intersect sharing between basic clusters, respectively 
A. 


Ni-N Ni-P 对 
Color online 2 K 


图 3 2 个 (13 3/1441 6/1551 4/166 D) ÆR HEZ [R] IS 联结 示意 图 . 
Fig.3 Schematic of IS-linkages between two(13 3/1441 6/1551 4/1661)basig,clusters (green and red balls 
represent Ni and P atoms, respectively) 


Z3 ES 


以 溶质 原子 P 为 中 心 的 Voronoi 多 面体 种 类 与 数量 如 表 5 所 示 。 由 表 $ 可 见 ， 被 统计 的 P 芯 Voronoi 多 面体 
在 所 有 Niio0xPx 合 金 中 均 超过 了 80%， 其 中 尤 以 <0, 2, 8, 0>、<0, 3, 6, 1>. <0, 2, 8, 12. <0, 3, 6, 0> 数 目 为 多 ， 
并 且 <0, 2, 8, 0> 及 其 变形 结构 <0, 3, 6, 1> 占 到 了 总 数 的 约 3$3%， 表 明 BSAP 多 面体 确 是 NilooxP, 非 晶 合 金 P 心 
团 复 的 特征 结构 5 。 此 外 ， 还 存在 大 量 的 TTP 多 面体 <0, 3, 6, 0> 与 缺陷 二 十 面体 <0, 2, 8, 1>。 其 它 如 二 十 
面体 <0, 0, 12, 0> 以 及 <0, 4, 4, 1>, «0, 4, 4, 2>, <0, 3, 6, 2> 和 <0, 4, 4, 3> 等 则 相对 较 少 。 经 图 示 化 分 析 发 现 ， 
这 些 非 主流 的 Voronoi 多 面体 主要 是 2=9 和 2Z=11 的 Frank-Kasper 团 艇 7 和 它们 的 变形 结构 。 

图 4 进一步 给 出 了 NilooxP, 非 晶 合 金 中 <0, 2, 8, 0> 与 <0, 3, 6, 1> 多 面体 数目 随 P 含 量 的 变化 。 从 图 4 可 见 ， 
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标准 BSAP 多 面体 及 其 变形 结构 ， 在 不 同 浓度 NilooxP* 非 晶 合 金 中 所 占 比 例 虽 然 不 同 ， 但 在 共 晶 点 和 19.6 时 
均 呈 最 大 值 ， 其 结果 刚好 与 以 Te 表征 的 NiiooxP, 合 金 非 晶 形 成 能 力 的 变化 趋势 上 9 一 致 。 这 暗示 着 P 芯 BSAP 
多 面体 及 其 变形 结构 与 NiiooxP, 合 金 非 晶 形 成 能 力 存在 着 某 种 联系 : 体系 中 BSAP 多 面体 及 其 变形 结构 数量 
越 多 ， 则 Niio0xPx 合 金 的 非 晶 形成 能 力 越 强 。 


表 5 快 凝 NiiooxP* 合 金 在 300 K 时 以 溶质 原子 P 为 中 心 的 典型 Voronoi 多 面体 分 布 
Table 5 Numbers of various Voronoi polyhedrons centered at P atoms in rapidly solidified Niioo-xPx alloys at 300 К 


S (%) 
i Niioo P. 


Voronoi 

index х=19.0 242194 5196 х=19.8 х=20.0 х=21.0 
<0,0,12,0> 2.79 2.22 2.45 2.17 2.95 3.05 
<0,2,8,0> 17.26 Z 18.56 19.03 18.79 18.60 15.33 
<0,2,8,1> € 5.58 "foo 13.32 12.53 16.65 14.43 
<0,3,6,0> mW 13.51 18.11 17.83 12.95 14.57 
5 ‚6,1> ETAT 17.42 17.81 17.32 17.10 15.67 
<0,3,6,2> 4.11 2.73 3.27 X 4.45 4.38 
<0,4,4,1> 2.00 1.80 3.21 : 2.00 2.86 
<0,4,4,2> 4.95 4.59 A K 4.95 5.67 
<0,4,4,3> 4.89 4.28 A .54 5.05 4.90 

Sum 82.53 80.01 .43 82.79 84.70 80.86 


42 e 10.54 
{ о ау я 
> “еее 0.52 


36. * Д 
|. —e— <0,2,8,0> қ 
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图 4 NiiooP, 非 品 合金 "PPS BSAPÁRER-0, „азаа 3, 6, 1> 的 分 数 随 x 的 变化 
Fig.4 Percentages of BSAP polyhedrons <0,2,8,0> and their deformed configurations <0,3,6,1> in am US 
Nij;oo. P, alloys as a function x. 


考虑 到 原子 团 类 型 指数 法 与 Voronoi 多 面体 指数 法 在 表征 Nigo4Pi%6 非 晶 合 金 局 域 zat dn. TE 
别 是 考虑 到 (Z т / (ijkD;.…) 比 (na,na,ns,ne) 更 能 在 细节 上 反映 局 域 原子 #8 构 的 变化 5 履 如 由 于 没有 考虑 多 
边 形 面 的 形状 ，<0, 12, 0, 0> 无 法 区 分 是 fcc 还 是 hcp 基 本 团 簇 ， DN 1X2 ЗЕ И Dt] T 388 
过 (12 12/1421) 和 (12 6/1421 6/1422) 来 辨别 等 )， 本 工作 进一步 采用 CTIM 祁 法 对 NilooP, 非 晶 合 金 中 典型 P 世 
CTIM 团 簇 进行 了 分 析 ， 结 果 如 表 5 所 示 。 由 表 可 见 些 P 芯 CT T 标准 BSAP 团 艇 (10 2/1441 
8/1551) 及 其 变形 结构 (10 4/1551 2/1422 4/1431). (10 i 1/1531 3/1431), (10 1/1441 2/1551 1/1421 
2/1541 4/1431) 数 目 并 不 多 ，P 的 局 域 原子 组 态 主 要 是 2=12 的 (12 2/1441 8/1551 2/1661). (12 2/1441 4/1551 
2/1661 2/1541 2/1431). (12 3/1441 6/1551 3/1661). (12 8/1551 2/1541 2/1431)， 以 及 2=11 的 (11 2/1441 8/1551 
1/1661). (11 1/1441 6/1551 2/1541 2/143 DflZ-1385(13 3/1441 6/1551 4/1661) 等 。 这 些 种 类 繁多 的 典型 团 簇 
虽然 影响 到 CTIM 对 表征 体系 局 域 原子 结构 的 特征 提取 中 ， 但 是 它们 总 的 数量 ， 特 别 是 其 中 Z=10 和 2Z=12 的 
CTIM 团 簇 数 量 ， 随 P 浓 度 的 变化 却 旦 现 出 与 BSAP 多 面体 类 似 的 变化 趋势 ， 参 见 图 5。 表 明 溶 质 原子 P 的 典 
型 局 域 结构 在 某 种 程度 上 确 能 表征 Niio0xPx 合 金 的 非 晶 形成 能 
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3&6 300 KK 时 NilooP, 非 晶 合 金 中 以 溶质 原子 P 为 中 心 的 主要 CTIM 团 复种 类 及 数目 


Table 6 Types and numbers of typical CTIM cluster centered at P atoms in rapidly solidified Niioo-xPx alloys at 300 К 


NilooxPx 
Cluster type 
x-19.0 x-19.4 х=19.6 x-19.8 х=20.0 х=21.0 
(10 4/1551 2/1422 4/1431) 19 20 24 21 21 22 
(10 1/1441 2/1551 1/1421 2/1541 4/1431) 27 27 22 21 25 24 
(10 1/1441 5/1551 1/1541 3/1431) < 37 40 35 36 45 
(10 2/1441 8/1551) Ж 24 26 42 38 32 23 
(11 1/1441 5/1551 1/1661 "^ 1/1431 1/13 27 23 20 29 35 
(11 1/1441 6/1551 2/1541 "— ө. 58 61 66 78 58 
(11 2/1441 4/1551 1/1661 2/1541 2/1431) 32 39 38 28 37 
(11 2/1441 ionem №. 79 89 100 93 90 92 
(11 4/1441 4/1551 3/1661) 20 26 23 25 29 32 
12 8/1551 ENS 2/1431) 33 33 52 50 49 45 
5. 12/1551) 35 20 41 24 32 21 
(12 1/1441 6/1551 1/1661 2/1541 2/1431) 29 25 Kes 21 21 22 
(12 2/1441 4/1551 2/1661 2/1541 2/1431) 47 72 57 61 64 54 
(12 2/1441 4/1551 2/1661 3/1541 1/1321) 2% nK 36 28 32 29 
(12 2/1441 5/1551 1/1661 3/1541 1/1431) 35 38 34 31 44 27 
(12 2/1441 8/1551 2/1661) Йй? 123 164 143 138 126 
(12 3/1441 2/1551 3/1661 2/1541 Íe, 19 22 23 20 23 24 
(12 3/1441 6/1551, 3/1661) 52 48 56 53 55 49 
(12 4/1441 4/155 61) % 25 20 32 21 23 25 
(13 1/1441 6/1551 2/1661 2/1541 2/1431) 26 24 24 28 K 22 
(13 1/1441 10/1551 2/1661) 23 27 31 28 20 25 
(13 2/1441 4/1551 3/1661 2/1541 2/1431) 21 21 i4 22 Koz 23 
(13 2/1441 5/1551 2/1661 3/1541 1/1431) 21 20 25 27 24 
(13 2/1441 8/1551 3/1661) 2 21 Xr 24 20 23 
(13 3/1441 3/1551 3/1661 3/1541 1/1431) $$. 26 29 27 26 29 
(13 3/1441 6/1551 4/1661) 73 74 82 71 58 
(13 4/1441 4/1551 5/1661) 5. ES 23 26 20 21 23 
(14 3/1441 6/1551 5/1661) 21 24 25 26 22 21 Q 
(14 4/1441 4/1551 6/1661) 22 26 25 24 24 "E. 
Sum 1012 1050 1214 1118 г ‚ те 


Sum/xx10000% 53.26 54.12 61.94 56.46 es 50.62 


TIREI, dSTPYPEZ-OBIJBSAPZIRE A НАКА, Scb Edo re ОУ 和 11)CTIM 团 簇 ， 如 
(11 2/1441 8/1551 1/1661) 和 (12 2/1441 8/1551 2/1661) 等 ， 只 不 过 是 这 些 CETIM 团 徐 在 VPIM 表 征 中 一 部 分 与 
多 边 形 小 面 对 应 的 配 位 原子 被 Voronoi 骨 块 分 割 技术 参数 修正 掉 了 的 dues. 因此 ， 图 4 中 BSAP 多 面 
体 与 图 5 中 Z=10 和 Z=12 CTIM 团 复 随 P 浓 度 的 变化 趋势 应 是 光 样 的 。 
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SAP 相 关 Af 次 占 比 及 临界 厚度 (DJ 在 NilooxP, 体 系 中 的 变化 曲线 
Fig. 5 Curves of qe of clusters related to BSAP and critical thickness (De) vs. x in Nijoo. P, system 


CTIM (11 1/1441 6/1551 2/1541 2) 
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Color online 
图 6 (11 1/1441 Lo 1 2/1541 dm 1) CTIM HIE 5; «0, 2, 8, 0>Voronoi 多 面体 对 应 关系 的 示意 图 
Fig.6 Correlation of (11 [n 6/15512/1541 2/1431) CTIM cluster with Voronoi «0, 248, 0> polyhedron. The 
triangular plane surrounded by green lines denotes an omitted tiny face in the хото 
(VPIM— Voronoi polyhedron index method) 
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(1) UEHARA Niio0xPx (х=19.0. 19.4. 19.6, bo 和 2d s er rp р E 
其 中 Ni 原子 的 团 簇 属 性 主要 是 高 配 位 (Z 宇 12) 的 Fra 团 秘 及 其 变形 结构 ， 典 型 的 化 学 短程 序 为 
МР; 而 P 原子 的 局 域 原子 组 态 除 了 .2=10 的 体外 ， 还 存在 大 量 高 配 位 (特别 是 Z=12) 的 
Frank Kasper 结构 形态 ， 并 且 在 VPIM 299b to JN BSAP с аи м т 
序 为 NipP。 

(2) P 心 基 本 团 复 的 壳 层 原子 全 部 为 Ni, 它们 之 间 只 能 通过 VS、ES 和 FS 联结 形成 扩展 团 徐 ， 而 Ni 
芯 基 本 团 簇 则 还 可 通过 IS 联结 形成 中 程序 结构 ， 甚 至 与 P 心 基本 团 簇 进一步 键 合 形 盛 Ni-P 混 

(3) 近 共 唱 成 分 NiiooxP, 非 晶 合 金 P 芯 BSAP 多 面体 及 其 相关 ы 如 时 占 比 最 高 ， 与 基 
于 约 化 玻璃 转变 温度 Te 和 非 晶 薄 带 厚度 D. iiri E B Be 7J IAE а 3 — 8, P 15 BSAP 团 艇 对 


co 
Niio0xPx 非 晶 合金 的 形成 具有 重要 影响 , 其 数量 很 可 能 可 被 用 来 评估 了 Мен El NilooxPX 合 c 的 非 晶 形 成 能 
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